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Copolymere auf Basis von ungesattigten Mono- 
oder Dicarbonsaure-Derivaten und Oxyalkylenglykol-Alkenylethern, Verfahren zu 

deren Hersteflung und ihre Verwendung 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Copolymere auf Basis von ungesattigten Mono- oder 
Dicarbonsaure-Derivaten und Oxyalkylenglykol-Alkenylethern, Verfahren zu deren 
Herstellung sowie die Verwendung dieser Copolymere als Zusatzmittel fur wassrige 
Suspensionen auf Basis von mineralischen oder bituminosen Bindernitteln. 

Es ist bekannt, dass man wassrigen Suspensionen von hydraulischen Bindernitteln zur 
Verbesserung ihrer Verarbeitbarkeit, d. k Knetbarkeit, Streichfihigkeit, Spritzbarkeit, 
Pumpbarkeit oder FlieBfahigkeit, oft Zusatzmittel in Form von Dispergiermitteln zusetzt. 
Diese in der Regel ionische Gruppen enthaltenden Zusatzmittel sind in der Lage, 
Feststofiagglomerate aufeubrechen, die gebildeten Teilchen zu dispergieren und auf diese 
Weise die Verarbeitbarkeit speziell von hochkonzentrierten Suspensionen zu verbessenL 
Dieser Effekt wird gezielt bei der Herstellung von Baustoflmischungen, auf der Basis von 
Zement, Kalk sowie calciumsulfatbasierenden hydraulischen Bindernitteln gg£ auch im 
Gemisch mit organischen (z. B. bituminosen) Anteilen und weiterhin fur keramische 
Massen, Feuerfestmassen und Olfeldbaustoffe axisgenutzt. 

Um diese Baustoflmischungen auf der Basis der genannten Bindemittel in eine 
gebrauchsfertige, verarbeitbare Form zu uberfuhren, ist in der Regel wesentlich mehr 
Anmachwasser erforderlich, als fiir den nachfolgenden Hydratations- bzw. 
Erhartungsprozess notwendig ware. Der durch das uberschussige, spater verdunstende 
Wasser gebildete Hohlraumanteil im Baukorper fiihrt zu significant verschlechterten 
mechanischen Festigkeiten und Bestandigkeiten. 

Um diesen uberschiissigen Wasseranteil bei einer vorgegebenen Verarbeitxmgskonsistenz 
zu reduzieren und/oder die Verarbeitbarkeit bei einem vorgegebenen Wasser/Bindemittel- 
Verhaltnis zu verbessernr werden Zusatzmittel eingesetzt, die im allgemeinen als 
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Wasserreduktions- oder FlieBmittel bezeichnet werden. Als derartige Mittel sind vor allein 
Polykondensationsprodukte auf Basis von Naphthalan- oder Alkylnaphthalinsulfonsauren 
(vgl. EP-A 214 412) bzw. Sulfonsauregruppen enthaltende Melamin-Formaldehydharze 
(vgl. DE-PS 16 71 017) bekannt. 

Nachteilig bei diesen Zusatzmitteln ist die Tatsache, dass ihre ausgezeichnete 
verflussigende Wirkung insbesondere im Betonbau nur uber eine kurze Zeitspanne 
bestehen bleibt. Der AbfeU der Verarbeitbarkeit von Betonmischungen ("Slump-loss") in 
kurzer Zeit kann insbesondere dort zu Problemen fuhren, wo zwischen Herstellung und 
Einbau des Frischbetons, bspw. bedingt durch lange Forder- und Transportwege, ein 
groBer Zeitraum liegt. 

Ein zusatzliches Problem ergibt sich bei der Anwendung derartiger FlieBmittel im Bergbau 
und im Innenbereich (Gipskartonplattentrocknung, AnhydritfheBestrich-Anwendungen, 
Betonfertigteilherstellung), wo es zur Freisetzung des in den Produkten 
herstellungsbedingt enthaltenden toxischen Formaldehyds imd damit zu betrachtlichen 
arbeitshygienischen Belastungen kommen kann. Aus diesem Grand wurde auch schon 
versucht, statt dessen formaldehydfreie BetonflieBmittel aus Maleinsauremonoestern und 
Styrol bspw. entsprechend der EP-A 306 449 zu entwickeln. Die FlieBwirkung von 
Betonmischungen kann mit Hilfe dieser Zusatzmittel uber einen ausreichend langen 
Zeitraum aufrechterhalten werden, jedoch geht die urspriinglich vorhandene, sehr hohe 
Dispergierwirkung nach Lagerung der wassrigen Zubereitung des FlieBmittels, bedingt 
durch die Hydrolyse des polymeren Esters, sehr schnell verloren. 

Dieses Problem tritt bei FlieBmitteln aus Alkyipolyethylengtyicolallylethern und 
Maleinsaureanhydrid entsprechend der EP-A 373 621 nicht auf. Jedoch handelt es sich bei 
diesen Produkten, ahnlich wie bei den zuvor beschriebenen, urn oberflachenaktive 
Verbindungen, die unerwunscht hohe Anteile von Luftporen in die Betonmischung 
einfuhren, woraus EinbuBen bei der Fertigkeit und Bestandigkeit des erharteten Baustoffe 
resultieren. 
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Aus diesem Grund ist es erforderlich, den wassrigen Losungen dieser 
Polymerverbindungen Antischaummittel, wie z. B. Tributylphosphat, Silikonderivate und 
verschiedene wasserunlosliche ABcohole im Konzentrationsbereich von 0,1 bis 2 Gew.-% 
bezogen auf den Feststoffgehah, zuzusetzen. Das Einmischen dieser Komponenten und die 
Aufrechterhaltung einer lagerstabilen homogenen Form der entsprechenden 
Formulierungen gestaltet sich auch selbst denn recht schwierig, wenn diese 
Antischaummittel in Form von Emulsidnen zugesetzt werden. 

Durch den vollstandigen oder zumindest teilweisen Einbau einer entschaumend oder 
antilufteinfuhrenden Struktureinheit in das Copolymer kann das Problem der Entmischung 
gemaB der DE 195 13 126 Al gelost werden. 

Es hat sich jedoch gezeigt, dass die hohe Wirksamkeit und der geringe "Slump-loss" der 
hier beschriebenen Copolymere oft zu unzureichenden 24 Sunden-Festigkeiten des Betons 
fiihrt. Auch weisen derartige Copolymere insbesondere dort nicht die optimalen 
Eigenschaften auf, wo mit geringstmoglichem Wasseranteil ein besonders dicht gefiigter 
und daher hochfester und hochbestandiger Beton erzeugt und auf eine Dampfhartung 
(Fertigteilindustrie) zur Beschleunigung des Erhartungsprozesses verzichtet werden soli. 

Zur Losung dieses Problems wurden gemaB der DE 199 26 611 Al Copolymere von 
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure-Derivaten und Oxyalkylengl>1col-Alkenylethem 
vorgeschlagen, die mit geringer Dosierung die Verarbeitbarkeit hochkonzentrierter 
Baustofl&nischungen praxisgerecht lange aufrechterhalten konnen, bei einer durch eine 
extreme Absenkung des Wasser/Bindemittel-Verhaltnisses gleichzeitig erhohten Festigkeit 
im erharteten Zustand des Baustofis. Als nachteilig hat es sich jedoch bei diesen 
Copolymeren mit relativ kurzen Seitenketten erwiesen, dass die Fruhfestigkeitsentwicklxmg 
der entsprechenden Baustoflmischungen nicht optimal war. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue Copolymere 
bereitzustellen, welche die genannten Nachteile entsprechend dem Stand der Technik nicht 
aufweisen, das heifit, die mit geringer Dosierung die Verarbeitbarkeit hochkonzentrierter 
Baustoflmischungen praxisgerecht lange aufrecht erhahen konnen und gleichzeitig den 
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entsprechenden Baustoffen derart hohe Festigkeitswerte nach nur wenigen Stunden 
verleihen, dass es moglich ist, die Schahingen fruhzeitig zu entfemen und damit die 
Zykluszeiten bei der Herstellung von Betonteilen im Fertigteilwerk zu reduzieren bzw. den 
Fortschritt auf der Baustelle signifikant zu beschleunigen. 



Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB durch die Copolymere entsprechend Anspruch 1 
gelost. Es hat sich namlich uberraschenderweise gezeigt, dass die erfindungsgemafien 
Produkte auf der Basis von ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure-Derivaten und 
Oxyalk>dengl>4col-Alkenyiethern mit langen Seitenketten in geringster Dosierung wassrigen 
Bindemittelsuspensionen ausgezeichnete Verarbeitungseigenschaften verleihen und 
gleichzeitig eine hohe Wasserreduktion der Betone zu bewirken. Besonders iiberraschend 
war die Tatsache, das es moglich ist, die Betonschalungen aufgrund der extrem schnellen 
Festigkeitsentwicklung schon nach unerwartet kurzen Zeiten zu entfemen und damit die 
Wirtschaftlichkeit im Betonbau drastisch zu steigern. 



Die Copolymere entsprechend der vorliegenden Erfindung enthalten mindestens 3, 
vorzugsweise jedoch 4 Baugruppen a), b), c) und d). Die erste Baugruppe a) stellt ein 
Mono- oder Dicarbonsaure-Derivat mit der allgemeinen Formel la, lb oder Ic dar. 



CHo — CR 1 — 



COX 



— ChU — 



la 



COX 

I 

C — 
I 

CH 2 
I 

COX 
lb 



I 

CH2 *" C — CH2 

I I 

o = c c =0 

\ / 

Y 



Ic 



Beim Monocarbonsaure-Derivat la bedeutet R 1 Wasserstoff oder einen aliphatischen 
Kohlenwasserstofifrest mit 1 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise eine Methylgruppe. X in den 
Strukturen la und lb stent fur -OM, und/oder -O-CCnHtaOVR 2 bzw. -NH-CC^H^O),,- R 2 
mit folgender Bedeutung fur M, a, m, n und R 2 : 
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M bedeutet Wasserstof£ ein ein- oder zweiwertiges Metallkation (vorzugsweise Natrium-, 
Kalium-, Calcium- oder Magnesium-Ion), Ammonium, ein organischer Aminrest sowie a = 
Vt oder 1, je nachdem, ob es sich bei M urn ein ein- oder zweiwertiges Ration handelt. Als 
organische Aminreste werden vorzugsweise substituierte Ammonium-Gruppen eingesetzt, 
die sich ableiten von primaren, sekundaren oder tertiaren Ci.2o-AIkylaminen, Q-ar 
Alkanolaminen, CwrCycloalkylaminen und Cs-u-Arylaminen. Beispiele fur die 
entsprechenden Amine sind Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Ethanolamin, 
Diethanolamin, Triethanolamin, Methyldiethanolamin, Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, 
Phenylamin, Diphenylamin in der protonierten (Ammonium)Form. 

R 2 bedeutet Wasserstoft ein aliphatischer Kohlenwasserstoflrest mit 1 bis 20 C-Atomen, 
ein cycloaliphatischer Kohlenwasserstoflrest mit 5 bis 8 C-Atomen, ein Aiylrest mit 6 bis 
14 C-Atomen, der gg£ noch substituiert sein kann, m = 2 bis 4 sowie n = 0 bis 200. Die 
aliphatischen Kohlenwasserstofie konnen hierbei linear oder verzweigt sowie gesattigt oder 
ungesattigt sein. Als bevorzugte Cycloalkylreste sind Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste, 
als bevorzugte Arylreste Phenyl- oder Naphthylreste anzusehen, die insbesondere noch 
durch Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen substituiert sein konnen. 

Anstelle des oder neben dem Dicarbonsaure-Derivat gemaB Fonnel lb kann die Baugruppe 
a) (Mono- oder Dicarbonsaure-Derivat) auch in cyclischer Form entsprechend Fonnel Ic 
vorliegen, wobei Y = O (Saureanhydrid) oder NR 2 (Saureimid) darstellen kann mit der 
oben bezeichneten Bedeutung fur R 2 . 

Die zweite Baugruppe b) entspricht Formel II 
— CH 2 — CR 3 — 

i 

(CH 2 ) P — O — (QnH^On. - (C^H^OJn- — R 2 

II 

und leitet sich von Oxyalkylenglykol-Alkenylethem ab, wobei m' fur 2 bis 4, n 1 + n" fur 250 
bis 500 sowie p fur 0 bis 3 stehen und R 2 bzw. m die oben bezeichnete Bedeutxing besitzen. 
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R 3 bedeutet wiederum Wasserstoff oder einen aliphatischen Kohlenwasserst o fir est mit 1 
bis 5 C-Atomen, der ebenfeUs linear oder verzweigt bzw. auch ungesattigt sein kann. 

GemaB den bevorzugten Ausfuhrungsformen bedeuten in den Formeln la, lb und II m = 2 
und/oder 3, so dass es sich urn Polyalkylenoxid-Gruppen handelt, die sich von 
Polyethylenoxid und/oder Polypropylenoxid ableiten. AuBerdem kann in Formel la n 
insbesondere 1 bis 150 bedeuten. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsfonn bedeutet 
p in Formel II 0 oder 1, d. h es handelt sich urn Vinyl- und/oder AUylpolyalkoxylate. 
Besonders bevorzugt sind in der Formel II p = 0 sowie m = 2. 

Die dritte Baugruppe c) entspricht der Formel ma oder mb 

R 2 R 2 

I I 
CH — CH CH — CH — 

I I 
(C H2 ) 2 V (CH 2 k 

1Mb 

In Formel Etla kann R 4 = H oder CH3 sein, je nachdem es sich um Acryi- oder 
Methacrylsaure-Derivate handelt. Q kann hierbei -H, -COOM, oder -COOR 5 bedeuten, 
wobei a und M die oben erwahnte Bedeutung besitzen und R 5 ein aliphatischer 
Kohlenwasserstorrrest mit 3 bis 20 C-Atomen, ein cycloahphatischer 
Kohlenwassersto fifrest mit 5 bis 8 C-Atomen oder ein Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen sein 
kann. Der aliphatische Kohlenwasserstorrrest kann ebenfalls linear oder verzweigt, 
gesattigt oder ungesattigt sein. Die bevorzugten cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffreste 
sind wiederum Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste und die bevorzugten Arylreste Phenyl- 
oder Naphthylreste. Im Falle von T = -COOR 5 ist Q = -COOM, oder -COOR s . Fur den 
Fall, dass T und Q = -COOR 5 sind, leiten sich die entsprechenden Baugruppen von den 
Dicarbonsaureestern ab. 



R 
I 



— CH — C — 




ilia 
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Neben diesen Esterstruktureinheiten konnen die Baugruppen c) noch andere hydrophobe 
Strukturelemente besitzen. Hierzu gehoren die Polypropylenoxid- bzw. Polypropylenoxid- 
Polyethylenoxid-Derivate mit 

T = — U 1 — (CH — CH 2 — 0\ — (CH 2 — CH 2 — 0\ — R 6 
I 

CH 3 

x nimmt hierbei einen Wert von 1 bis 150 und y von 0 bis 15 an. Die Polypropylenoxid 
(-Polyethylenoxid-)-Derivate konnen hierbei iiber eine Gruppierung U l mit dem Ethylrest 
der Baugruppe c) entsprechend Formel Ilia verknupft sein, wobei U 1 = -CO-NH-, -O- 
oder -CH2-O- sein kann. Hierbei handelt es sich urn die entsprechenden Amid-, Vinyl- oder 
Allyiether der Baugruppe entsprechend Formel ma. R 6 kann hierbei wiederum R 2 
(Bedeutung von R 2 siehe oben) oder 

— CH 2 — CH — U 2 — C = CH 

I I I 

R 4 R 4 Q 



sein, wobei U 2 = -NH-CO-, -O-, oder -OCH 2 - bedeuten kann und Q die oben beschriebene 
Bedeutung besitzt. Diese Verbindungen stellen Polypropylenoxid(-Polyethylenoxid-)- 
Derivate von den bifiinktionellen Alkenylverbindungen entsprechend Formel ma dar. 

Als weitere hydrophobe Strukturelemente konnen die Baugruppen c) noch Verbindungen 
gemafi der Formel ma mit T = (CH 2 )z-V-(CH 2 )z-CH=CH-R 2 enthalten, wobei z = 0 bis 4 
und V ein -O-CO-C^-CO-O-Rest sein kann sowie R 2 die oben angegebene Bedeutung 
besitzt. Hierbei handelt es sich urn die entsprechenden difunktionellen Ethylenverbindungen 
gemaB der Formel ma, die iiber Estergruppierungen der Formel -O-CO-C6H4-CO-O- 
miteinander verknupft sind und wobei nur eine Ethylengruppe copolymerisiert wurde. 
Diese Verbindungen leiten sich von den entsprechenden Dialkenyi-phenyl- 
dicarbonsaureestern ab. 
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Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch moglich, dass nicht nur eine, sondern 
beide Ethylengnippen der difiinktionellen Ethyienverbindungen copolymerisiert wurden. 
Dies entsprichl im wesentlichen den Baugruppen entsprechend der Fonnel mb 

R 2 R 2 
I I 
— CH — CH CH — CH — 

I I 
(CH 2 )z V fCH 2 > z 

lllb 

wobei R 2 , V und z die bereits beschriebene Bedeutung besitzen. 

Die vierte Baugruppe d) leitet sich ab von einem ungesattigten Dicarbonsaure-Derivat der 
allgemeinen Fonnel IVa und/oder IVb 

— CH CH — CH CH 

II II 
COOM a COX ^ C C ^ 

O Y O 

IVa IVb 
mit der oben angegebenen Bedeutung fur a, M, X und Y. 

Es ist als erfindungswesentlich anzusehen, dass die Copolymere 25 bis 98,99 Mol-% 
Baugruppen der Fonnel la und/oder lb und/oder Ic, 1 bis 48,9 Mol-% Baugruppen der 
Fonnel II, 0,01 bis 6 Mol-% Baugruppen der Fonnel ma und/oder nib und 0 bis 60 Mol- 
% Baugruppen der Formel IVa und/oder IVb enthalten. 

Vorzugsweise enthahen diese Pofymere 70 bis 94,98 Mol-% Baugruppen der Formel la 
und/oder lb, 5 bis 25 Mol-% Baugruppen der Formel n, 0,02 bis 2 Mol-% Baugruppen der 
Formel ma und/oder mb und 0 bis 24,98 Mol-% Baugruppen der Fonnel IVa und/oder 
IVb. 
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GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Copolymere 
zusatzlich noch bis zu 50 Mol-%, insbesondere bis zu 20 Mol-% bezogen auf die Summe 
der Baugruppen a) bis d), Strukturen, die auf Monomeren auf Basis von Vinyl- oder 
(Meth-)Acrylsaure-Derivaten wie Styrol, oc-Methylstyrol, Vinylacetat, Vinylpropionat, 
Ethylen, Propylen, Isobuten, N-Vinylpyrrolidon, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, 
Vinylsulfonsaure oder Vinylphosphonsaure beruhea 

Bevorzugte monomere (Meth-)Acrylsaure-Derivate sind HydroxyalkylCme^acr^ate, 
Acrylamid, Methacrylamid, AMPS, Methylmethacrylat, Methylacrylat, Butylaciylat oder 
Cyclohexylacrylat. 

Die Anzahl der sich wiederholenden Struktureinheiten in den Copolymeren ist nichl 
eingeschrankt. Als besonders vorteilhafl hat es sich jedoch erwiesen, mittlere 
Molekulargewichte von 1.000 bis 100.000 g/Mol einzustellen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymere kann auf verschiedenen Wegen 
erfolgen. Wesentlich ist hierbei, dass man 25 bis 98,99 Mol-% eines ungesattigten Mono- 
oder Dicarbonsavire-Derivats, 1 bis 48,9 Mol-% eines Oxyalkylen-ABcenylethers, 0,01 bis 6 
Mol-% einer vinylischen Polyalkylenglykol- oder Esterverbindung und 0 bis 60 Mol-% 
eines Dicarbonsaure-Derivates mit Hilfe eines radikalischen Starters polymerisiert. 

Als ungesattigte Mono- oder Dicarbonsaure-Derivate, welche die Baugruppen der Formel 
la, lb bzw. Ic bilden, werden vorzugsweise eingesetzt: Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Itaconsaure, Itaconsaureanhydrid, Itaconsaureimid und Itaconsauremonoamid. 

Anstelle von Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure und Itaconsauremonoamid konnen 
auch deren ein- oder zweiwertige Metallsalze, vorzugsweise Natrium-, Kalium-, Calcium- 
oder Ammoniumsalze verwendet werden. 

Als Acr>d-, Methacryl- oder Itaconsaureester werden vor allem Derivate verwendet, deren 
alkoholische Komponente ein Polyalkylengl)4col der allgemeinen Formel HO-(C m H2mO) n -R 2 
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mit R 2 = H, aliphatischer Kohlenwasserstofirest mit 1 bis 20 C-Atomen, cycloaliphatischer 
Kohlenwasserstofirest mit 5 bis 8 C-Atomen, ggf substituierter Aiyirest mit 6 bis 14 C- 
Atomen sowie m = 2 bis 4 und n = 0 bis 200 darstellt. 

Die bevorzugten Substituenten am Arylrest sind -OH-, -COO 0 - oder -S0 3 e -Gruppen. 

Die ungesattigten Monocarbonsaure-Derivate konnen nur als Monoester vorliegen, 
wahrend im Falle der Dicarbonsaure Itaconsaure auch Diesterderivate moglich sind. 

Die Derivate der Fonnel la, lb und Ic konnen auch als Mischung von veresterten und 
freien Sauren vorliegen und werden in einer Menge von vorzugsweise 70 bis 94,98 Mol-% 
verwendet. 

Die zweite erfindungswesentliche Komponente zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Copolymeren stellt ein Oxyalkylenglykol-Alkenylether dar, der vorzugsweise in einer 
Menge von 5 bis 25 Mol-% eingesetzt wird. Bei den bevorzugten Oxyalkylenglykol- 
Alkenylethem entsprechend der Formel V 

CH2 = CR 3 - (CH 2 )p — O - (C^O)* - (QrfHartOXr - R 2 

V 

bedeuten R 3 = H oder ein aliphatischer Kohlenwasserstofirest mit 1 bis 5 C-Alomen, m 1 = 
2 bis 4, n 1 + n" = 250 bis 500 und p = 0 bis 3. R 2 , m und n besitzen die bereits oben 
genannte Bedeutung. Als besonders vorteilhaft hat sich hierbei die Verwendung von 
Pofyethylenglykolmonovinylether (p = 0 und m = 2) erwiesen, wobei n vorzugsweise 
Werte zwischen 1 und 50 besitzt. 

Als dritte erfindungswesentliche Komponente zur Einfiihrung der Baugruppe c) werden 
vorzugsweise 0,02 bis 2 Mol-% einer vinylischen Polyalkylenglykol- oder Ester- 
Verbindung eingesetzt. Als bevorzugte vinylische Polyalkylenglykol- Verbindungen werden 
Derivate entsprechend der Formel VI verwendet, 
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CH = C — ft 

q U 1 — (CH — Chfe — Ok — (CH 2 — CH 2 — 0\ — R 6 
CH3 

VI 



wobei Q vorzugsweise -H, oder -COOMa, R 4 = -H, CH 3 und U 1 = -CONH-, -O- oder 
-CH2O- sein konnen, d. h. es handelt sich urn die Saureamid-, Vinyl- oder Allylether der 
entsprechenden Polypropylenglykol- bzw. Polypropylenglykol-Polyethylengl^col-Derivate. 
Die Werte fur x sind 1 bis 150 und fur y = 0 bis 15; R 6 kann entweder wiederum R 2 sein 
oder 

— CH 2 — CH — U 2 — C = CH 
I I I 

R 4 R 4 Q 



bedeuten, wobei U 2 = -NH-CO-, -O- sowie -OCH 2 - und Q = -COOMa und vorzugsweise 
-H ist. 

Im Falle von R 6 = R 2 und R 2 vorzugsweise H handelt es sich urn die Polypropylenglykol 
(-Polyethylenglykol)-Monoamide bzw. Ether der entsprechenden Acryl- (Q = H, R 4 = H), 
Methacryl- (Q = H, R 4 = CH 3 ) oder Maleinsaure- (Q = -COOMa-R 4 = H)-Derivate. 
Beispiele fur solche Monomere sind Maleinsaure-N-(methyipolyprop>4englykol-) 
monoamid, Maleinsaure-N-(methoxy-pol^^ monoamid, 
Polypropylenglykol-vinylether und Polypropyienglykol-allylether. 

Im Falle von R 6 * R 2 handelt es sich um bifunktionelle Vinylverbindungen, deren 
Polypropylenglykol-(Polyethylenglykol-)Derivate iiber Amid- oder Ethergruppen (-O- 
bzw. -OCH2-) miteinander verbunden sind Beispiele fur solche Verbindungen sind 
Polypropylenglykol-bis-maleinamidsaure, Polypropylenglykoldiacrylamid, 
Polypropylenglykoldimethacrylamid, Polypropylenglykoldivinylether, 
Polypropylenglykoldiallydether. 
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Als vinylische Esterverbindung im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden 
vorzugsweise Derivate entsprechend der Fonnel VII eingesetzt, 



CH = CH 

I I 

Q COOR 5 
VII 



wobei Q = -COOMa Oder -COOR 5 bedeuten und R 5 ein aliphatischer 
Kohlenwasserstoflrest mit 3 bis 20 C-Atomen, ein cycloaliphatischer 
Kohlenwasserstoflrest fnit 5 bis 8 C-Atomen sowie ein Aiylrest mit 6 bis 14 C-Atomen 
sein kann. a und M besitzen die oben genannte Bedeutung. Beispiele fur solche 
Esterverbindungen sind Di-n-butylmaleinat bzw. -fumarat oder Mono-n-butylmaleinat- 
bzw. -fumarat. 

Desweiteren konnen auch Verbindungen entsprechend der Formel Vm eingesetzt werden 

CH = CH CH = CH 

II II 
R 2 (CH 2 ) Z -V — (CH 2 )z R 2 

VIII 

wobei z wiederum 0 bis 4 sein kann und R 2 die bereits bekannte Bedeutung besitzt. V 
bedeutet hierbei -O-CO-C6H4-CO-O-. Diese Verbindungen stellen bspw. 
Dialkenyiphthalsaure-Derivate dar. Ein typisches Beispiel fur solche Phthalsaure-Derivate 
ist Diallylphthalat. 

Die Molekulargewichte der Verbindungen, welche die Baugruppe c) bilden, konnen in 
weiten Grenzen variiert werden und liegen vorzugsweise zwischen 150 und 10 000. 
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Als vierte Komponente zur Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymere konnen 
vorzugsweise 0 bis 24,98 Mol-% eines ungesattigten Dicarbonsaure-Derivats DC 
verwendet werden: 



mit der bereits angegebenen Bedeutung fur a, M und X. 

Fur den Fall X - OMa leitet sich das ungesattigte Dicarbonsaure-Derivat ab von 
Maleinsaure, Fumarsaure, ein- oder zweiwertige Metallsalze dieser Dicarbonsauren, wie 
dem Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Ammoniumsalz bzw. Salze mit einem organischen 
Aminrest. AuBerdem verwendete Monomere, welche die Einheit la bilden, sind 
Polyalkylenglykolmonoester der oben genannten Sauren mit der allgemeinen Formel X 

MaOOC — CH = CH — COO — (C m H2mO)n — R 2 

X 

mit der bereits angegebenen Bedeutung fur a, m, n und R 2 . 

Die vierte Komponente kann sich auch ableiten von den ungesattigten 
Dicarbonsaureanhydriden und Imiden der allgemeinen Formel XI 



MaOOC —CH= CH — COX 



DC 



CH = CH 




\ 



c = o 



XI 



mit der oben angegebenen Bedeutung fur Y. 
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ErfindungsgemaB konnen nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform noch bis zu 50, 
vorzugsweise bis zu 20 Mol-%, auf die Summe der Baugmppen a) bis d) bezogen, 
weiterer Monomere wie oben beschrieben eingesetzt werden. 

Die Copolymere entsprechend der vorliegenden Erfindung konnen nach den ublichen 
Methoden hergestellt werden. Ein besonderer Vorteil besteht darin, dass man 
erfindungsgemaB ohne Losemittel oder aber in wassriger Losung arbeiten kann. In beiden 
Fallen handelt es sich urn drucklose und daher sicherheitstechnisch unbedenkliche 
Reaktionen. 

Wird das Verfahren in wassriger Losung durchgefiihrt, so erfolgt die Polymerisation bei 20 
bis 100 °C mit Hilfe eines ublichen Radikalstarters, wobei die Konzentration der wassrigen 
Losung vorzugsweise auf 30 bis 50 Gew.-% eingestellt wird. GemaB einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform kann die radikalische Polymerisation hierbei im sauren pH-Bereich 
durchgefiihrt werden, insbesondere bei einem pH-Wert zwischen 4,0 und 6,5, wobei auf 
die herkommlichen Initiatoren wie H2O2 zuruckgegriffen werden kann, ohne dass es zu 
einer befiirchteten Etherspaltung kommt, wodurch die Ausbeuten sehr stark beeintrachtigt 
wurden. 

Beim erfindungsgemaB en Verfehren wird vorzugsweise so gearbeitet, dass das 
ungesattigte Dicarbonsaure-Derivat, welches die Strukturgruppe d) bildet, in 
teilneutralisierter Form in wassriger Losung, bevorzugt zusammen mit dem 
Polymerisationsinitiator vorgelegt wird xmd die iibrigen Monomeren zudosiert werden, 
sobald die erfbrderliche Reaktionsten5>eratur in der Vorlage erreicht ist. Separat 
zugegeben werden die Polymerisations-Hilfemittel, welche die Aktivierungsschwelle des 
vorzugsweise peroxidischen Initiators senken konnen, so dass die Copolymerisation bei 
relativ niedrigen Ternperaturen ablaufen kann. GemaB einer weiteren bevorzugten 
Ausfuhrungsform kann das ungesattigte Dicarbonsaure-Derivat als auch der Radikalbildner 
in separaten oder gemeinsamen Zulaufen der Reaktorvorlage zudosiert werden, wodxirch 
das Problem der Warnieabfuhrung in idealer Weise gelost werden kann. 
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Es ist andererseits auch moglich, die die Strukturgruppe b) bildenden 
Polyoxyalkyienglykol-Alkenylether vorzulegen und das Mono- oder Dicarbonsaure- 
Derivat (Baugruppe a)) so zuzudosieren, dass eine gleichmaflige Verteitung der 
Monomereinheiten uber die Polymerkette erreicht wird. 

Die Art der verwendeten Polymerisationsinitiatoren, -aktivatoren und sonstigen Hilfemittel, 
wie z. B. Molekulargewichtsregler, ist relativ unproblematisch, d. h. als Initiatoren 
koramen die iiblichen Radikalspender zum Einsatz, wie Wasserstoflperoxid, Natrium-, 
Kalium- oder Ammoniumperoxodisulfat, tert. Butylhydroperoxid, Dibenzoyiperoxid, 
Natriumperoxid, 2,2 ! -A2obis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid, Azobis-(isobutyronitril) 
usw. Kommen Redoxsysteme zum Einsatz, so werden oben genannte Initiatoren mit 
reduzierend wirkenden Aktivatoren kombiniert. Beispiele fur derartige Reduktionsmittel 
sind Fe(II)-salze, Natriiimhydroxymethansulfinat-Dihydrat, Alkalimetallsulfite und 
-metabisulfite, Natriumhypophosphit, Hydroxylaminhydrochlorid, Thioharnstoff usw. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaflen Copolymere ist die Tatsache, dass sie auch 
ohne Losemittel hergestellt werden konnen, was mit Hilfe der ublichen radikalischen 
Starter bei Temperaturen zwischen 20 und 150 °C erfolgen kann. Diese Variante kann aus 
wirtschaftlichen Griinden insbesondere dann angewendet werden, wenn die 
erfindungsgemaBen Copolymere in wasserfreier Form direkt ihrer erfindungsgemaflen 
Verwendung zugefiihrt werden soDen, weil dann eine aufwendige Abtrennung des 
Losemittels, insbesondere des Wassers (bspw. durch Spriihtrocknung) ent&Uen kann. 

Die erfindungsgemaBen Copolymere eignen sich hervorragend als Zusatzmittel fur 
wassrige Suspensionen anorganischer und organischer Feststoffe auf der Basis von 
mineralischen oder bituminosen Bindemitteln wie Zement, Gips, KaDc, Anhydrit oder 
sonstigen Calciumsulfiit-basierenden BaustoflFen, oder auf Basis von pulverformigen 
Dispersionsbindemitteln, wobei sie in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere 
0,051 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des mineralischen Bindemittels, eingesetzt 
werden. 

Die nachfolgenden Beispiele soUen die Erfindung naher erlautern. 
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Beispiele 

Svnthese- und Anwendungsbeispiele 
Beispiel 1 

In einem 1 Liter DoppelwandreaktionsgefaB mit Thermometer, Riihrer, pH-Meter und 
zwei Eingangen ftir separate Zulaufe wurde eine Losung bestehend aus 310 g (0,0258 
Mol) Vinyloxybutyl-poly-(ethylenglykol) [mittleres Molekulargewicht 12,000 g/Mol] und 
350 g Wasser bei Raumtemperatur vorgelegt. 

AuBerhalb des ReaktionsgefaBes wurden 23,81 g (0,33 Mol) Acrylsaure sowie 0,256 g 
(0,000142 Mol) eines Butanol gestarteten monofunktionellen NH 2 terminierten 
Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockcopolymer (E04, P027; Molekulargewicht 1800 g/Mol) 

= a-Butyl-tn-(malemamido)-poty-(eth^ mit 61,91 g 

Wasser verdunnt. 

Unter starkem Riihren und Kuhlen wurden 38,2 g des Acrylsaure- Wasser Gemisches zu 
der Vinylpolyether-Wasser Losung zugegeben und es wurde gewartet, bis die 
Starttemperatur von 15 °C emeut erreicht wurde. AnschlieBend wurden 0,059 g Eisen(II) 
sulfet-heptahydrat und 0,3 g 3-Mercaptopropionsaure zudosiert und der pH-Wert mittels 
einer 20 %igen NaOH-Losung auf 5,3 eingestellt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe 
von 1,5 g 30 %iges wassriges Wasserstofiperoxid gestartet. 40,38 g der Acrylsaurelosung, 
der vorher 3,4 g 3-Mercaptopropionsaure zugegeben wurden, wurden uber einen Zeitraxim 
von 30 Minuten zudosiert. Separat hierzu erfolgte die Dosierung von 10 ml einer 6 %igen 
wassrigen Losung von Bruggolit™ innerhalb von 40 Minuten. 

Nach beendeter Zugabe wurde die Losung unter Riihren durch Zugabe von 24,1 ml einer 
20 %igen Natriumhydroxidlosung auf einen pH Wert von 6,5 eingestellt. Die leicht gelblich 
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gefirbte trube wassrige Polymerlosung enthielt 42,5 % Feststoffi Das gewichtsmittlere 
Molekulargewicht des Copolymerisates betrug 65,700 g/mol. 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurde anstelle des dort verwendeten Vinyloxybutyl- 
poly(ethylenglykols) [MW 12,000 g/Mol] ein Polyether mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 20,000 g/Mol verwendet. 

Folgende Einsatzmengen lagen dem Beispiel zugrunde: 

16,13 g (0,224 Mol) Acrylsaure 
350,00 g (0,0175 Mol) Vinyloxybutyl-poly-(ethylenglykol) 
0,18 g (0,0001 Mol) a-Butyl-TS^maleinam^ 
poly-(propylenglykol) 

Es wurde eine hellgelbe, trube wassrige Polymerlosung erhalten mit einem 
gewichtsmittleren Molekulargewicht von 72,300 g/Mol. 

Beispiel 3 

Es wurde verfahren wie unter Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit einem deutlich 
gesteigerten Anteil an Acrylsaxire von 47,62 g (0,66 Mol). Alle anderen Monomere wurden 
in derselben Einsatzmenge wie in Beispiel 1 verwendet. 

Nach Neutralisation mit wassriger Natronlauge wurde eine Copolymerisatlosung mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 60,800 g/Mol erhalten. 
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Beispiel 4 

Die in Beispiel 1 verwendete Menge an Acrylsaure wurde auf ein Drittel der dort 
verwendeten Menge reduziert, d. h. 7,94 g (0,11 MoT). Erhalten wurde eine leicht gelb 
gefirbte Polymerlosung mit MW = 58,700 g/Mol. 



Beispiel 5 

Nach der in Beispiel 1 beschriebenen Prozedur wurde ein Copolymer aus folgenden 
Monomeren synthetisiert: 



23,81 g (0,33 Mol) Acrylsaure 
310,00 g (0,026 Mol) Vinyloxybutyl-poly-(ethylengl>icol) mit MW = 12,000 
g/Mol 

7,42 g (0,034 Mol) Maleinsaure-dibutylester 
49,0 g (0,50 Mol) Maleinsaureanhydrid 



Das erhaltene braunlich gefarbte wassrige Copolymerisat hatte ein mittleres 
Molekulargewicht von 36,900 g/Mol. 

Beispiel 6 



Analog zu Beispiel 1 wurde ein Copolymer synthetisiert, welches anstatt der dort 
verwendeten Acrylsaure 21,84 g (0,195 Mol) Itaconsaureanhydrid enthielt Das 
gewichtsmittlere Molekulargewicht des Endproduktes lag bei 42,300 g/MoL 



f * 

WO 2005/075529 



PCT/EP2005/001087 



19 

Beispiel 7 

Beispiel 1 wurde wiederholt. Zusatzlich zu den dort verwendeten Monomeren wurden - 
zusammen mit dem Acrylsaure/W asser-Gemisch - 

123,2 g (0,1 12 Mol) Methylpoly(ethylenglykoI)-methacrylat (MW = 1 100 
g/Mol) 

in die Reaktorlosung dosiert. 

Das leicht getrubte wassrige Reaktionsprodukt hatte ein mittleres Molekulargewicht von 
69,300 g/Mol. 

Beispiel 8 

Nach dem im Beispiel 1 beschriebenen Verfahren wurde ein Copolymer (MW 60,000 
g/Mol) hergestellt, wobei anstelle der Acrylsaure ein Gemisch aus Methacrylsaure und 
Acrylsaure (jeweils 0,165 Mol) verwendet wurde. 

Beispiel 9 

Anstelle des in Beispiel 1 verwendeten Vinyloxybutyl-poIy(ethylenglykol) mit dem 
gewichtsmittleren Molekulargewicht von 12,000 g/Mol wurde ein Gemisch aus 2 
Vinylethern verwendet: 

Komponente 1 : 204 g (0,017 Mol) Vinylpolyether- 12000 
Komponente2 : 68 g (0,034 Mol) Vinylpolyether-2000 (Vinyloxybutyi-PEG mit 

mittleren MW von 2000 g/Mol) 
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Beide Komponenten wurden in der Vorlage mit 300 g Wasser gemischt. Das resultierende 
Copolymerisat wies ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 59,900 g/Mol auf. 



Beispiel 10 

Zusatzlich zu dein im Beispiel 1 verwendeten Vinylether wurden 

5,2 g (0,05 Mol) Styrol 

zusammen mit dem Vinylether vorgelegt. Die erhaltene stark getriibte wassrige 
Polymerlosung war geruchfrei und hatte ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 
70,600 g/Mol. 

Beispiele 11 bis 14 

Anstelle des in Beispiel 1 verwendeten EO/PO-Adduktes (Copolymerbestandteil HI) 
wurden folgende Verbindungen eingesetzt: 

( 

Beispiel 11 

0,426 g (0,000213 Mol) a,cy-Bis-(maleinamido)-poly-(propylenglj4col) (MW 
2000 g/Mol) 

Beispiel 12 



0,254 g 



(0,000169 Mol) Methyl-poly-(ethylenglykoI)-block-poly- 
(propylenglykoI)-allylether (MW - 1500 g/Mol, E04, P022) 
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Beispiel 13 

0,5 g (0,00025 Mol) a,tD-Bis-(methaoyloyloxy)-poly-(propylenglykol) 

mil MW= 2000 g/Mol 

Beispiel 14 

4,674 g (0,019 Mol) Phthalsaure-diallylester 
Beispiel 15 

Anstelle des in Beispiel 1 verwendeten Vinylethers wurde folgende Verbindung eingesetzt: 

260 g (0,02 Mol) Vinyloxybutyl-polyether-(propylengl>4coI)-block-poly- 
(ethylenglykol) [P0 25, E0 250) mit MW = 13,000 g/Mol. 

Die erhaltene gelbliche, stark triibe Polymerldsung wies ein Molekulargewicht von 70,300 
g/Mol auf. 

Beispiel 16 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden zusatzlich zur Acrylsaure im Zulauf 

85,8 g (0,66 Mol) Hydroxypropylacrylat 
verwendet. 

Das erhaltene Copolymer hatte ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 74,700 g/MoL 
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Molare Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Copotymerisate: 



Bei- 
spiele 


I 


Znsflpu 

n 


nancof 7itnff /ft^"n 
Qcflj CT />U 1 1 g \ItXV] 

m 


11 SO f 

IV 


zusatzliche 
ivomp oncme 


1 




7,25 


\J f \J*± 






Z 


yz, /z 


7,24 








■a 
j 


vo,zz 










4 


80,92 


18,98 


0,10 




— 


5 


37,08 


2,92 


3,82 


56,18 




6 


88,26 


11,68 


0,06 






7 


70,52 + 23,93 l> 


5,51 


0,03 






8 


46,36 + 46,36 » 


7,24 


0,04 






9 


86,58 


4,46 + 8,92 3) 


0,04 






10 


81,29 


6,36 


0,03 




12,32 4) 


11 


92,69 


7,25 


0,06 






12 


92,70 


7,25 


0,05 






13 


92,68 


7,25 


0,07 






14 


88,05 


6,88 


5,07 






15 


94,25 


5,71 


0,04 






16 


32,48 + 64,96 s > 


2,54 


0,02 







1) Gemisch aus Acryisaure und MPEG-methacryiat-1100 (3 : 1) 



2) Gemisch aus Acryisaure und Methacryisaure (1:1) 

3) Gemisch aus VOBPEG-12000 und VOBPEG-2000 (1:2) 

4) Styrol 

5) Gemisch aus Acryisaure und Hydroxypropyiacrylat (1:2) 



Vergleichsbeispiel 



Handelsubliches HochleistungsflieBmittel (gemaB PCT/EPOO/02251) Glenium ACE 30 der 
Degussa AG 
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Amvendungsbeispiele 
Fertigteilbetonanwendung 

NormgemaB wurden in einem Betonzwangsmischer 10 kg Portlandzement (Bemburger 
CEM 1 52,5 R (ft)) mit 47,2 kg Zuschlagen (Sieblinie 0 bis 16 mm) und 3,6 kg Wasser 
(einschlieBlich des Wassers aus dem Zusatzmittel) gemischt. Die wassrigen Losungen der 
erfindungsgemaBen bzw. des Vergleichsproduktes wurden zugesetzt und 4 bzw. 40 
Minuten nach Testbeginn erfolgte die Bestimmung der Ausbreitmasse nach DIN EN 
12350-5. 

Die Zusammensetzung der Betonmischung ist in Tabelle 1 zusammengefasst: 



Tabelle 1: 



W/Z-Wert 


Zement [kg/m 3 ] 


Zuschlage [kg/m 3 ] 


Wasser [kg/m 3 ] 


0,37 


400 


1887 


148 



Im Anschluss an die Messung des AusbreitmaBes wurden Priifkorper mitl5xl5xl5cm 
Kantenlange hergestellt und bei 20 °C gelagert Die Druckfestigkeit wurde nach 6, 8 und 
10 Stunden bestimmt. Der Luftporengehalt der Prufkorper lag bei 1,6 Vol.-%. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt: 
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TabeUe 2: 



Zusatz- 
mittel 


Dosierung 
[%w/w] 


Ausbrehm 
nai 

A min 
*± UUU 


af$ in cm 
m 

441 rrrin 

TV mm 


Druckfes 
6h 


tigkeiten in I 
8h 


tfPanach 
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Bsp. 1 


n oi 
u,zl 
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J" 




15 1 
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i5Sp. z 


n 99 
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uu 
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jo 
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rssp. j 
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57 
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28,3 
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50 
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> 
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DSp. O 
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53 
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Bsp. 8 


0,21 

> 


62 


40 


3,3 


15,7 


25,9 


Bsp. 9 


0,20 


63 


51 


4,0 


19,3 


26,8 


Bsp. 10 


0,21 


62 


39 


4,2 


14,3 


27,9 


Bsp. 11 


0,22 


63 


40 


3,3 


15,0 


27,7 


Bsp, 12 


0,21 


62 


41 


3,5 


15,2 


29,0 


Bsp. 13 


0,21 


64 


43 


3,7 


14,6 


28,1 


Bsp. 14 


0,20 


59 


42 


3,0 


13,9 


28,0 


Bsp. 15 


0,22 


62 


46 


3,4 


15,9 


29,9 


Bsp. 16 


0,26 


58 


57 


3,1 


14,3 


27,9 


VgLl 


0,22 


52 


30 


2,0 


9,4 


25,0 



NormgemaB wurden in einem Betonzwangsmischer 4,3 kg Portlandzement (Bemburger 
CEM I 52,5 R (ft)) mit 20,1 kg Zuschlagen (Sieblinie 0 bis 16 mm) und 1,6 kg Wasser 
(einschlieBlich des Wassers aus dem Zusatzmittel) gemischt. Die wassrigen Losungen der 
erfindungsgemaBen bzw. des Vergleichsproduktes wurden zugesetzt und 4 Minuten nach 
Testbeginn erfolgte die Bestimmung der AusbreitmaBe nach DIN EN 12350-5. 



Die Zusammensetzung der Betonmischung ist in Tabelle 3 zusammengefesst: 



Tabelle 3: 



W/Z-Wert 


Zement [kg/m 5 ! 


Zuschlage (kg/mi 1 ] 


Wasser [kg/m 3 ] 


0,39 


400 


1865 


156 
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Im Anschluss an die Messung des AusbreitmaBes wurden Pruflcorper mit 10x10x10 cm 
Kantenlange hergestellt und bei 10 °C gelagert. Die Druckfestigkeit wurde nach 10, 12 und 
16 Stunden bestimmt. Der Luftporengehalt der Prufkorper lag bei 1,6 VoL-%. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt: 



Tabelle 4: 



*7 mm n#i4 — 

z^usaiz- 
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AusbreitmaS in on 
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Bsp. 7 
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13,7 
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0,15 
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Bsp. 12 


0,16 
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17,0 


Bsp. 13 
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Patentanspriiche 

1 . Copolymere auf Basis von ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure-Derivaten und 
Oxyalkylengtykol-ADcenylethern, dadurch gekennzeichnet, dass sie 



a) 25 bis 98,99 Mol-% der Baugruppen der Formel la und/oder lb und/oder Ic 



COX 

CH 2 — CR 1 — — CH 2 — C — — CH 2 — C — CH 2 

cox 1 1 1 

C °X CH 2 0 = C C = O 

I \ / 

COX Y 
,a lb Ic 



wobei R 1 = Wasserstoff oder ein aliphatischer Kohlenwasserstoflfrest mit 1 

bis 20 C-Atomen 
X = -OMa, -0-(GnH 2m O) n -R 2 , -^-(Cn^C^nR 2 
M = Wasserstoff; ein ein- oder zweiwertiges MetalDcation, 

Animonxuinioiv, ein organischer Aminrest, 
a = X A oder 1 

R 2 = Wasserstoff ein aliphatischer Kohlenwasserstoflfrest mit 1 bis 
20 C-Atomen, ein cycloaliphatischer Kohlenwasserstoflfrest 
mit 5 bis 8 C-Atomen, ein ggf substituierter Arylrest mit 6 bis 
14 C-Atomen. 

Y - O f NR 2 

m = 2 bis 4 und 

n = 0 bis 200 
bedeuten, 
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b) 1 bis 48,9 Mol-% Baugruppe der allgemeinen Formel II 



— CH 2 — CR 3 — 

(CH 2 ) P — O — (CmHzn.OJn- — (C^H^O),,- — R 2 

II 

wobei R 3 fur Wasserstoff oder einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest 
mit mit 1 bis 5 C-Atomen 
m' fur 2 bis 4 
n' + n" fiir 250 bis 500 
p fur 0 bis 3 stehen und 
R 2 sowie m die oben genannte Bedeutung besitzen, 



c) 0,01 bis 6 Mol-% Baugruppen der Formel Ula oder IHb 



R 4 



-CH 
I 

Q 



C 

I 

T 



— CH — CH CH — CH — 



(CH 2 ) Z 



(CHz), 



Ilia 



1Kb 



wobei Q = -H, -COOM., -COOR 5 

T = -U^CCH-CHz-OVCCHrCHrOVR 6 

CH 3 

-(CH2)*-V-(CH 2 )z-CH=CH-R 2 

-COOR 5 im Falle von S = -COOR 5 oder -COOM, 
U 1 = -CO-NH-, -O-, -CH 2 0- 
U 2 = -NH-CO-, -O-, -OCH2- 
V = -0-CO-QH4-CO-0 
R 4 = H,CH 3 
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R 5 = aliphatischer Kohlenwasserstofifrest mit 3 bis 20 C-Atomen, 
cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C- 
Atomen, Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen 
R 6 = R 2 , 



— CH2 — CH — U 2 — C = CH 
I I I 

R 4 R 4 Q 



z = 0 bis 4 
x - Ibis 150 
y = 0 bis 15 
bedeuten sowie 

d) 0 bis 60 Mol Baugruppen der allgemeinen Formel IVa und/oder IVb enthalten 

— CH CH — CH CH 

I I II 

COOMa COX ^ C C ^ 

O Y O 

IVa IVb 

mit der oben angegebenen Bedeutung fiir a, M, X und Y. 

2. Copolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R 1 einen Methylrest 
darstellt. 



3. Copolymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass M ein ein- oder 
zweiwertiges Metallkation ausgewahlt axis der Gruppe Natrium-, Kalium-, Calcium- 
oder Magneshimionen bedeutet. 

4. Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass im 
Falle von R 2 = Phenyl der Phenyirest noch durch Hydroxyl-, Carboxyl- oder 
Sulfbnsaure-Gruppen substituiert ist. 
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5. Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Formel la n = 1 bis 150 bedeuten 

6. Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in der 
Formel II p = 0 und m = 2 bedeuten. 

7. Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie 70 
bis 94,98 Mol-% Baugruppen der Formel la und/oder lb und/oder Ic, 5 bis 25 Mol- 
% Baugruppen der Formel n, 0,02 bis 2 Mol-% Baugruppen der Formel Ilia 
und/oder IHb sowie 0 bis 24,98 Mol-% Baugruppen der Formel IVa und/oder IVb 
enthalten. 

8. Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
zusatzlich bis zu 50 Mol-%, insbesondere bis zu 20 Mol-%, bezogen auf die Summe 
der Baugruppen der Formel I, II, HI und IV Baugruppen enthalt, deren Monomere 
ein Vinyl- Oder (Meth-)Acrylsaure-Derivat darstellt. 

9. Copolymere nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als monomeres 
Vinylderivat Styrol, a-Methylstyrol, Vinylacetat, Vinylpropionat, Ethylen, Propylen, 
Isobuten, N-Vinylpyrrolidon, AUylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, 
Vinylsulfonsaure oder Vinyiphosphonsaure verwendet wurde. 

10. Copolymere nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als monomeres (Meth-) 
Acrylsaurederivat Hydroxyalkyl(meth)acrylate, Acrylamid, Methacrylamid, AMPS, 
Methylmethacryiat, Methylacrylat, Butylacrylat oder Cyclohexylacrylat eingesetzt 
wurde. 

11. Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
ein mittleres Molekulargewicht von 1 000 bis 100 000 g/mol aufweisen. 
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12. Verfehren zur Herstellung der Copolymeren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 25 bis 98,99 Mol-% eines ungesattigten Mono- 
Oder Dicarbonsaure-Derivats, 1 bis 48,9 Mol-% eines Oxyalkyienglykol- 
Alkenylethers, 0,01 bis 6 Mol-% einer vinylischen Polyalkylenglykol- oder Ester- 
Verbindung sowie 0 bis 60 Mol-% eines Dicarbonsaure-Derivats mit Hilfe eines 
radikalischen Starters polymerisiert. 

13. Verfehren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass man 70 bis 94,88 Mol- 
% eines ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure-Derivats 5 bis 25 Mol-% eines 
Oxyalkylenglykol-Alkenylethers, 0,02 bis 2 Mol-% einer vinylischen 
Polyalkylenglykol- oder Ester- Verbindung und 0 bis 24,98 Mol-% eines 
Dicarbonsaure-Derivats einsetzt. 

14. Verfehren nach einem der Anspriiche 12 und 13, dadurch gekennzeichnet, dass man 
noch zusatzlich bis zu 50 Mol-%, insbesondere bis zu 20 Mol-% bezogen auf die 
Monomeren mit den Baugruppen gemaB den Formeln I, n, HI und IV eines Vinyl- 
oder (Meth-)Acrylsaure-Derivats copolymerisiert. 

15. Verfehren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, da ss man 
die Polymerisation in wassriger Losung bei einer Temperatur von 20 bis 100 °C 
durchfiihrt. 

( 

16. Verfehren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der 
wassrigen Losung 30 bis 50 Gew.-% betragt. 

17. Verfehren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Polymerisation ohne Losemittel mit Hilfe eines radikalischen Starters bei 
Temperaturen von 20 bis 150 °C durchfiihrt. 

18. Verwendung der Copolymeren nach einem der Anspriiche 1 bis 11 als Zusatzmittel 
fur wassrige Suspensionen auf Basis von mineralischen oder bituminosen 
Bindemitteln, insbesondere Zement, Gq>s, KaDc, Anhydrit, oder sonstige 
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Calcnimsulfet basierende Bindemittel sowie auf Basis von pulverformigen 
Dispersionsbindemitteln. 

19. Verwendung der Copolymeren nach Anspruch 18, dadnrch gekennzeichnet, dass sie 
in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht des mineralischen Binderaittels eingesetzt werden. 



